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(54) Verfahren zur periodischen Reaktivierung eines kupferhaltigen Katalysatormaterials 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur periodischen Realrtivierung von Icupferlialtigem 
Katalysatormaterial, das in einen Realrtor zur katalyti- 
schen Umsetzung eines Koliienwasserstoff- oder Koh- 
lenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs eingebracht ist und 
sich durch die Umsetzungsreaktion allmalilich deakti- 
viert, wobei das Katalysatormaterial zur Reaktivierung 
mit einem sauerstoffhaltigen Gasstrom beaufschlagt 
wird. 

ErfindungsgemaB wird bei betriebswarmem Reaktor die 
Beaufschlagung des Katalysatormaterials mit dem sau- 
erstoffhaltigen Gasstrom jeweils spatestens dann unter- 
brochen, wenn die uberwachte Temperatur des 
Katalysatormaterials einen Maximalwert uberschreitet. 
der um einen vorgebbaren Toleranzwert uber einem 
vorgegebenen Betriebstemperaturniveau liegt. In Kalt- 
startphasen wird dem Katalysatormaterial zunachst ein 
Gemisch aus einem Brennstoff und einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom zugele'rtet, bis die uberwachte Tem- 
peratur des Katalysatormaterials einen vorgebbaren 
Umschaitwert uberschreitet, wonach nur noch der sau- 
erstoffhaltige Gasstrom zugefQhrt wird. Zum Warmhal- 
ten des Reaktors nach Beendigung des Retries kann 
die Reaktivierung jeweils beim Unterschreiten eines 
weiteren Umschaltwertes aktiviert warden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur periodischen Reaktivierung von kupferhaltigem 
Katalysatormaterial, das in einem Reaktor zu katalyti- s 
schen Umsetzung eines Kohlenwasserstoff- Oder Koh- 
lenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs mittels einer 
Oxidations- und/oder einer Refomnierungs-Umset- 
zungsreaktion eingebracht ist und sich durch die 
Umsetzungsreaktion allmahlich deaktiyiert. io 
[0002] Kupferhaltige Katalysatonnateriaiien warden 
beispielsweise in Reaktoren eingesetzt, die in Brenn- 
stoffzellenfahrzeugen zur Gewinnung von Was'serstoff 
durcti kaitalytische Umsetzung von l\^ethanol o.dgl. mit- 
tels einer partiellen Oxidationsreaktion und/oder einer 15 
Wasserdampf-Reformierungsreal<tion verwendet wer- 
den. BekanntermaBen wird das Katalysatormaterial 
durcli die Methanolumsetzungsreaktion allmahlich 
deaktiviert. Damit es im wesentlichen wieder seine 
urspriingliche Aktivitat zuruckgewinnt, sind verschie- 20 
dene Verfahren zur periodischen Reaktivierung des 
Katalysatormaterials bekannt. 

[0003] Eine dieser bekannten Realctivierungstech- 
niken besteht aus dem gattungsgemaBen Verfaliren, 
das deaktivierte Katalysatormaterial mit einem sauer- 25 
stoffhaltigen Gasstrom, z.B. Luft, zu beaufschlagen. In 
der Auslegeschrift DE 1 246 688 wird hierzu speziell 
vorgeschlagen, deh normalen Reaktorbetrieb, mit dem 
dort eine Vy/asserdampfreformierung von Methanol bei 
einer Temperatur von 150°C bis 400°G durchgefiihrt 30 
wird, periodisch zu unterbrechen und das Katalysator- 
material durch Beaufschlagen mit dem sauerstoffhalti- 
gen Gasstrom bei einer Temperatur im Bereich von 
150°C bis 450°G zu regenerieren, d.h. zu reaktivieren, 
und im Anschluf3 daran das Katalysatormaterial mit 35 
einem wasserstoffhaltigen Gasstrom zu beaufschlagen, 
bevor nnit dem normalen Methanolumsetzungsbetrieb 
fortgesetzt wird. In der Offenlegungsschrift JP 4-200640 
(A) wird zur Reaktivierung des kupferhaltigen Katalysa- 
tormaterials die Beaufschlagung mit einem sauerstoff- to 
haltigen Gasstrom, der hochstens 5 Mol% molekularen 
Sauerstoff enthalt, bei einer Temperatur zwischen 
120°C und 650°C vorgeschlagen. 

[0004] Die Patentschrift US 4.855.267 gibt ein zwei- 
stufiges Reaktivierungsverfahren an, bei diem das deak- 45 
tivierte, kupfertialtige Katalysatormaterial zunachst bei 
einer Temperatur zwischen 275''C und 400''C mit einem 
sauerstoffhaltigen Gasstrom, der mindestens 1Vol.-% 
Sauerstoff enthSit, fur etwa zwei Stunden bis achtzehn 
Stunden beaufschlagt wird, wonach das solchermaBen 50 
oxidierte Katalysatormaterial in einer reduzierenden 
Atmosphare bei einer Temperatur zwischen 100°e und 
400''C fiir etwa zwei Stunden bis drei Stunden einer 
reduzierenden Behandlung unterzogen wird. 
[0005] Aus der Patentschrift DE 1 246 688 ist ein 55 
Verfahren zur katalytischen Wasserdampfreformierung 
von Methanol bekannt, bei dem in periodisch von Rege- 
nerationsphasen unterbrochenen Reaktionsphasen das 



Einsatzdampfgemisch katalytisch bei ISCC bis 400°C, 
bevorzugt bei 240°C bis 270°C, umgesetzt wird. In den 
Regenerationsphasen wird das Katalysatorsystem, das, 
bevorzugt aus einem Nickelkatalysator einerseits und 
einem Zink-/Kupferhaltigen Katalysator andererseits in 
getrennten Reaktoren besteht, durch Behandlung mit 
einem sauerstoffhaltigen Gas bei erhohten Temperatu- 
ren regeneriert, vorzugsweise bei Temperatu-ren im 
Bereich von 150°C bis 450°C. Vor der Wiederaufnahme 
der Methanolumsetzungsreaktion kann vorgesehen 
sein, ein wasserstoffhaltiges Gas bei erhohten Tempe- 
raturen zur Reaktivierung des Nickelkatalysators iiber 
die Katalysatorbetten zu leiten. 

[Ci006] In der Auslegeschrift DE 1 094 244 ist ein 
Verfahren zum Regenerieren eines Katalysators aus 
Kupfer urid Natriumsilikat durch Oxidation eines darauf 
abgelagerten, kohlenstoffhaltigen Ruckstandes mittels 
eines heiRen, oxidisrenden Gases beschrleben, das 
einen Gehalt an mblekularem Sauerstoff van weniger 
als 1,5Vol.% aufweist und uber den Katalysator im 
wesentlichen unter Vermeidung einer Wasserdampf- 
kondensaition bei einer Temperatur geleitet wird, die 
uber 105°G, aber unter der vori dar Natriumsilikat- 
menge abHSngigen Sintertemperatur d^s Kupfers liegt. 
Der Regenerationsvorgang wird erst beendet, wenn 
das Kupfer praktisch vollstSndig zu Kupferoxid oxidiert 
ist. An-schlieBend wird die Temperatur auf eine ober- 
halb der Sintertem-peratur des Kupfers, jedoch unter- 
halb von 425°C liegende Tem-peratur erhoht und 
weiterhin das sauerstoffhaltige Gas hin-durchgeleitet. 
[0007] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eines Verfahrens der eingangs 
genannten Art zugrunde, mit dem ein sich im normalen 
Betrieb allmahlich deaktivierendes Katalysatormaterial 
relativ einfach und effektiv reaktivieren laBt und das sich 
insbesondere auch gut fOr einen mobilen Einsatz bei- 
spielsweise in Brennstoffzellenfahrzeugen signet, ohne 
deren Fahrbetrieb signifikant zu stSren. 
[0008] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 
Bereitstellung eines Verfahrens mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 oder 4. 

[0009] Das Verfahren nach Anspruch 1 bezieht sich 
speziell auf den betriebswarmen Zustand des das Kata- 
lysatormaterial beinhaltenden Reaktors und sieht vor, 
dass eine zwecks Reaktivierung des Katalysatormateri- 
als begonnene Beaufschlagung desselben mit dem 
sauerstoffhaltigen Gasstrom immer spatestens dann 
unterbrochen wird, wenn die uberwachte Temperatur 
des Katalysatomnaterials einen Maximalwert uber- 
schreitet, der um mehr als einen vorgebbaren Toleranz- 
wert uber einem fiir die Urrisetzungsreaktibn des 
Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoff derivat-Ein- 
satzstoffs vorgegebenen Betriebstemperaturniveau 
liegt. Dies resultiert dann beispielsweise in einem Reak- 
tivierungsveriauf, der verhaltnismaBig kurze Pulse des 
' sauerstoffhaltigen Gasstroms beinhaltet, mit denen das 
Katalysatormaterial beaufschlagt wird, wahrend das 
sich durch die Sauerstoffeinwirkung aufgrund exother- 
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mer Oxidationsprozesse (Oxidation . des Kupfers 
und/oder einer Ablagerung auf dem Katalysatormate- 
rial) aufhei2ende Katalysatormaterial in den Zeitraumen 
zwischen aufeinanderfolgenden sauerstoffhaltigen 
Gasstrompulsen wieder unter den vorgebbaren Tempe- 
raturmaximalwert abkOhlen kann. Ubettiitzungen des 
Katalysatormaterials lassen sich auf diese Weise zuver- 
lassig verhindern. 

[0010] In einer Weiterbildung dieses Verfahrens ist 
gemaB Ansprucli 3 die Venwendung eines mit Wasser- 
dampf verdQnnten Luftstroms als sauerstoffhaltiger 
Gasstrom fur die Realrtivierung des kupferhaltigen 
Katalysatomnaterials vorgesehe;i. Durch die Verdiin- 
nung laBt sich die Dauer der einzelnen Beaufschla- 
gungszykien mit dem sauerstoffhaltigen Gasstrom im 
Vergleich zur Verwendung unverdunnter Luft oder eines 
Gasstroms mit demgegenOber noch hoherem Sauer- 
stoffanteil verlangern, ohne daB die Temperatur.des 
Katalysatormaterials uber den vorgegebenen lyiaximal- 
wert ansteigt. Gegebenenfalls kann die Verdunnung so 
hoch gew&hltsein, daB dergesamte Reaktivierungsvor- 
gang ohne Unterbrechung der. Beairfschlagung des 
Katalysatonnaterials mit dem^ sauerstoffhaltigen "Gas- 
strom durchgefOhrt warden kann. Wasserdampf- wird 
auch bei einer Weiterbildung des Verfahrens nach 
Anspruch 4 eingesetzt, in diesem Fall speziell als Zwi- 
schenspQImedium vor und/oder nach der Beaufschla- 
gung mit dem sauerstoffhaltigen Gasstrom. Damit Ial3t 
sich ein Aufeinandertreffen von Sauerstoff und dem 
katalytisch umzusetzenden Einsatzstoff in exothermen 
StSchiometrieanteilen verhindern, die durch Oxidieren 
von Einsatzstoff eine noch starkere Erhitzung des Kata- 
lysatormaterials zur Folge hatten. Die Verwendung von 
Wasser als Verdunnungs- bzw. Zwlschenspulmedium 
hat speziell im mobilen Einsatzfall von Brennstoffzellen- 
fahrzeugen den Vorteil, daB es dort ohnehin zur Durch- 
fuhrung der Wasserdampf-Refonnierungsreaktion des 
Einsatzstoffs, wiez.B. Methanol, vorhanden ist. 
[0011] Beim Einsatz eines Reaktors in einem Fahr- 
zeug kann die Reaktivierung vorzugsweise dann 
gestartet werden, wenn ein Betankungsvorgang 
erkannt wird. Da ein solcher Betankungsvorgang eine 
absehbare Zeit benotigt ist in diesem Falle nicht mit 
einer Storung des Normalbetriebes durch die Reaktivie- 
rung zu rechnen. 

[0012] Atternativ kann die Reaktivierung naturlich 
auch durch den Fahrer selbst ausgelost werden. 
[0013] Das Verfahren nach Anspruch 6 ist speziell 
fur Kaltstartphasen des Reaktors gedacht und sieht in 
diesem Fall vor, das Katalysatormaterial zunachst.mit 
einem Gemisch aus einem Brennstoff und einem sauer- 
stoffhaltigen Gasstrom zu beaufschlagen. wodurch eine 
exotherme Oxidation des Brennstoffs und gleichzeitig 
schon eine Oxidation des Katalysators und/oder einer 
Ablagerung auf dem Katalysator erfolgen. Durch die 
beiden exothermen Prozesse erreicht das Katalysator- 
material relativ rasch eine Temperatur, bei welcher die 
Katalysatoroxidation und/oder die Oxidation der Abla- 
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gerungen ausreichend effektiv ablaufen kann. wonach 
dann die Zufuhr des Brennstoffs beendef und das Kata- 
lysatormaterial nur noch mit dem sauerstoffhaltigen 
Gasstrom beaufschlagt wird. Die Temperatur, bei der 

5 diese Umschaltung auf alleinige Zufuhr des sauerstoff- 
haltigen Gasstroms erfolgt, liegt typischerweise noch 
deutlich unter dem Betriebstemperaturniveau .fur die 
normale katalytische Umsetzungsreaktion des Einsatz- 
stoffs. Die Zufuhrung des sauerstoffhaltigen Gasstroms 

10 wird entsprechend der Vorgehensweise nach Anspruch 
1 spatestens dann beendet, wenn die uberwachte Tem- 
peratur des Katalysatormaterials den vorgebbaren 
Maximalwert iiberschreitet, sofern nicht schon zuvor 
der Reaktivierungsvprgang deshalb beendet wurde, 

15 well das Katalysatormaterial seinen frischen, reaktivier- 
ten Zustand wieder erreicht hat. 

[0014] In einer Weiterbildung dieses Verfahrens ist 
gernaB Anspruch; 7. yorgesehen, den Sauerstoffanteil im 
anfanglich zugefiihrten. Gemisch deutlich uberstochio- 

20 metrisch .einzusteJJen. Weiterhin kann es vorteilhaft 
..sein, die.St6chi9metrie des.Gasstromes nicht. schlagar- 
tig von einem vorgegeben. Wert. auf Null umzuschalten, 
sondern jdie Stochiometrie beceits waihrend der Kalt- 
startp.hase, zu yerandern. Hietbei kann. das Verhaltnis 

25 zwischen Brennstoff mengenstrom, Fb und Sauerstoff- 
, mengenstrom Fo.von unterstochiometrischer. Verbren- 
nung (FB/Fo > 2/3 bei: Methanol als Brennstoff) bis hin 
zu einem brennstofffreien Gasgemisch (Fg/Fo =0) lie- 
gen und wahrend des Starts variabel eingestellt wer- 

30 den. 

[0015] in weiterer Ausgestaltung dieses Reaktivie- 
rungsverfahrens fur Reaktorkaltstartphasen wird 
gemaB Anspruch 9 der Temperaturumschaltwert fur 
das Umschalten auf alleinige Zufuhr des sauerstoff hal- 

35 tigen .Gasstroms im Bereich zwischen •lOCC und 
200°C, vorzugsweise im Bereich von etwa - 1 50°C, 
gewahlt. Dieser liegt noch deutlich unter dem typischen 
Betriebstemperaturniveau von etwa 200°C bis SSCC 
fiir eine Wasserdampfreformierung von Methanol. 

40 [0016] Weiterhin kann beim Starten des Verfahrens 
zusatzlich die Temperatur des Katalysatormaterials 
erfaBt und mit einem zweiten unteren Schwellwert ver- 
glichen werden, wobei dann, wenn die Temperatur die- 
sen zweiten Schwellwert ubersteigt, das Verfahren 

45 direkt durch Zugabe des sauerstoffreichen Gasstromes 
.gestartet wird. Durch diese Unterscheidung von Kalt- 
und Warmstart kann Brennstoff gespart. werden. 
. [0017] . Das Verfahren nach Anspruch 1 1 ist speziell 
fiir das Warmhalten eines Reaktors nach Beendigung 

50 des Betries gedacht und sieht in diesem Fall vor, lau- 
fend die Temperatur des Katalysatormaterials zu uber- 
wachen. Immer dann, wenn die Temperatur unter einen 
dritten unteren Schwellwert fallt, wird das Katalysator- 
material solange mit einem sauerstoffhaltigen Gas- 

55 Strom beaufschlagt, bis die ubenvachte Temperatur des 
Katalysatormaterials den vorgebbaren Maximalwert 
Qberschreitet. Derdritte untere Schwellwert wind hierbei 
so gew&hit, daB eine spontane Oxidation mit dem sau- 
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erstoffhaltigen Gasstrom gewahrleistet wird. Durch die- 
ses Verfahren kann der Reaktor bei langeren Pausen 
warmgehalten werden, ohne dabei Brennstoff zu ver- 
brauchen. 

[0018] In Weiterbildung der Erfindung wird nach 
Anspruch 12 der Toleranzwert, urn den die maximale 
Temperatur des Katalysatormaterials wahrend der 
Reaktivierung uber dem normalen Temperaturriiveau 
der BrennstoffuPTsetzung liegen darf, auf hochstens 
etwa 100K, vorzugsweise hochstens etwa 20K festge- 
legt. Dies eriaubt kurzzeitige, unschadliche Uberschrei- 
tungen der normalen Betriebstemperatur des 
katalysatormaterials wahrend seiner Reaktivierung. 
[0019] Nachstehend werden vorteilhafte Realisie- 
rungen des erfindungsgemaBen Verfahrens beispielhaft 
ilih'd stellvertretend fOr waiters Realisierungen beschrie- 
ben, die sich fur den Fachmann unter Anwendung der 
effindungsgemaRen Lehre ergeben. Die Verfahrensbei- 
spiele konnen insbesondere dazu verwendet werden, 
ein kupferhaltiges '■ Kataiysatormaterial periodisch zu 
reaktivierfen, das sich in einem Reformierungsreaktor 
eines'Brennstbffzellenfahrzeugs befindet. Solche mobi- 
len Reformierungsreaktoren dienen dazu, den fur die 
Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff durch sine Oxi- 
dations- und/oder Reformierungsreaktion aus Methanol 
Oder einem anderen Kohlenwasserstoff- bzw. Kohlen- 
wasserstoffderivat-Brennstoff unter Beteiligung von 
Wasserdampf zu gewinnen. 

[0020] Im betriebswarmen Zustand des Reaktors, 
beispielsweise bei einem Brennstoffzellenfahrzeug 
wahrend der Fahrt, kann eine periodische Reaktivie- 
rung des eingesetzten Katalysatormaterials in einer 
ersten Variante dergestalt durchgefuhrt werden, dal3 
der nonnale Reaktorbetrieb, der z.B. eine Wasser- 
dampfreformierung von Methanol bei einem Betriebs- 
temperaturniveau zwischen etwa 200°C und 350°C 
beinhaltet, unterbrochen und das Kataiysatormaterial 
Jewells kurzzeltig mit Luftpulsen beaufschlagt wird, 
deren Dauer so gewahit ist, daS die ubenwachte Tempe- 
ratur des Katalysatormaterials am Ende jedes Luftpul- 
ses nicht iiber einem Maximalwert liegt, der um einen 
vorgebbaren Toleranzwert uber dem Betriebstempera- 
turniveau fiir die normale Umsetzungsreaktion des Ein- 
satzstoffs liegt Dieser Toleranzwert ist vorzugsweise 
nicht hoher als etwa 1 0OK und bevorzugter nicht hoher 
als etwa 20K gewahit. Daraus ergeben sich typische 
Hochstdauern der Luftpulse von nicht mehr als wenige 
zehn Sekunden, haufig von weniger als zehn Sekun- 
den. Zwischen aufeinanderfolgenden Luftpulsen kann 
sich das Kataiysatormaterial, das sich durch den reakti- 
vierenden SauerstoffeinfluR ertiitzt, wieder ausreichend 
unter den vorgegebenen Maximalwert abkiihlen. Hier- 
bei kann zusatzlich vorgesehen werden, da(3 der nach- 
ste Luftpuls erst dann zugegeben wird, wenn die 
uberwachte Temperatur des Katalysatormaterials einen 
ersten Schwellwert unterschreitet 
[0021] Alternativ zur Verwendung reiner Luft kann 
in einer zweiten Variante vorgesehen sein, einen mil 



Wasserdampf verdunnten Luftstrom als sauerstoffhalti- 
gen Gasstrom fur die Reaktivierung des Katalysatorma- 
terials einzusetzen. Durch den niedrigeren 
Sauerstoffanteil kann die Dauer der einzelnen Luftpulse 
5 bzw. Lufteinwirkungszyklen verlangert werden, ohne 
da3 die Temperatur des Katalysatormaterials Qber den 
Maximalwert ansteigt. Durch entsprechende Steuerung 
der Verdunnung mit Wasserdampf laRt sich derTempe- 
raturanstieg des Katalysatomnaterials regulieren. Bei 
10 Bedarf kann die Verdunnung so hoch gewahit sein, da3 
das Katalysatonnaterial wahrend eines Reaktivierungs- 
vorgangs statt mit aufeinanderfolgenden Pulsen unun- 
terbrochen mit dem entsprechend verdunnten Luftstrom 
beaufschlagt wird, ohne daB die Temperatur des Kataly- 
is satomnaterials den Maximalwert iiberschreitet. 

[0022] Vor und/oder nach jedem Luftspillungsvor- 
gahg wird das Kataiysatormaterial jeweils furkurze Zeit, 
typische rweise fur wenige Sekunden, einer Zwischen- 
spiilun^ mit Wasserdampf unterzogen, um zu verhin- 
20 dern, da3 Sauerstoff und Elnsatzstoff in exothermen 
Stochiometrien aufeinandertreffen, wodurch sich das 
Kataiysatormaterial unerwunschterweise weiter auf hei- 
zenwurdeh. • ' . 

[0023] An den jeweiligen LiifspQIungsvorgang 
25 schlieBt sich bevorzugt ein Reduktionsvorgang an, in 
welchem das Kataiysatormaterial einer Wasser/Brenn- 
stoff-Mischung ausgesetzt wird. Da auch dieser Vor- 
gang exotherm ist, wird hierbei kurzzeltig ein im 
Vergleich zum normalen Wasserdampf-Reformierungs- 
30 betrieb erhohtes Wasser/Brennstoff-Verhaltnis im zuge- 
filhrten Gemisch eingestellt und so der 
Temperaturanstieg begrehzt. 

[0024] Im mobilen Einsatzfall kann ein Reaktivie- 
rungsvorgang speziell jeweils am Ende einer Fahrt ein- 
35 geleitet werden, wenn das Kataiysatormaterial beginnt, 
sich unter das normale Betriebstemperaturniveau abzu- 
kuhlen. Der Reaktivierungsvorgang kann wiederum aus 
einzelnen verdQnnten Oder unverdOnnten Luftpulsen mit 
zwischenliegenden Abkuhlphasen oder einer andau- 
40 ernden Zufuhr von mit Wasserdampf verdunnter Luft 
erfolgen, wobei jeder Reaktivierungszyklus z.B. dann 
abgebrochen wird, wenn die Temperatur des Katalysa- 
tormaterials die Betriebstemperatur erreicht hat, spate- 
stens jedoch darin, wenn sie den vorgegebenen 
4s Maximalwert uberschreitet. Die Reaktivierungszyklen 
kShnen im Fahrzeugstillstand beliebig oft wiederholt 
werden, um den Aktivitatsgewinn fur das Kataiysator- 
material zu verbessern. Wiederum kann Wassersowohl 
zur Verdunnung wie auch als Zwischenspulmedium 
50 sowie zur beschleunigten Abkuhlung des Katalysator- 
materials eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Mit- 
tel zum Erkennen von Betankungsvorgangen 
vorgesehen und immer dann, wenn ein Betankungsvor- 
gang gestartet wird gleichzeitig ein Reaktivierungsvor- 
55 gang ausgelost. Betankungsvorgange werden 
regelmaBig in Abhangigkeit von der Betriebsdauer des 
Reaktors durchgefuhrt und bieten gleichzeitig die 
Gewahr, daB nach dem Auslosen des Reaktivierungs- 
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vorganges nicht das Fahrzeug und damit auch der 
Reaktor gestartet wird. Selbstverstandlich ist es jedoch 
auch moglich, daB der Fahrer. beispielsweise uber 
einen geeigneten Schalter, einen Reaktivierungsvor- 
gang selbst auslost. ^ 

[0025] Bei Bedarf kann der Reaktiverungsvorgang 
z.B. uber Nacht bis zum Beginn einer nachsten Fahrt 
mehrmals wiederholt werden, mit dem Zusatzeflekt, 
daB bei Fahrtantritt bereits ein betriebswarmes Reak- 
torsystem vorllegt. Hierbei muB beachtet werden, daB to 
das Katalysatormaterial nicht unter eine Temperatur 
fallt, bei der zusaUlich ein Brennstoff notwendig ware, 
urn das Katalysatormaterial wieder auf Betriebstempe- 
ratur zu bringen. Immer dann, wenn die Temperatur 
unter einen dritten unteren Schwellwert fallt. wird das w 
Katalysatomnaterial solange mit einem sauerstoffhattir 
gen Gasstrom beaufschlagt, brs die uberwachte Tempe- 
ratur des Katalysatormaterials den vorgebl?aren 
Maximalwert Qberschreitet. Der dritte untere Schwell- 
wert wird hierbei so gewahit, daB eine spontane Oxida- 20 
tion mit dem sauenstoffhaltigen Gasstrom gewahrleistet 
wird. Durch dieses Verfahren kann der Reaktor bei ISn- 
geren Pausen wanngehalten werden, ohne. dabei 
Brennstoff zu verbrauchen. . . ' . 

[0026] im Fall eines Kaltstarts des Reaktorsystems, 25 
z.B. beim Kaltstart eines Brennstoffzellenfahrzeugs," 
kann erfindungsgemaB ein Reaktivierungsvorgang fur 
das Katalysatormaterial auf folgende Weise mit der 
erwunschten MaBnahme kombiniert werden, das Reak- 
torsystem moglichst schnell auf Betriebstemperatur zu 30 
bringen. Das Starten des Reaktors erfolgt hierzu unter 
Verwendung einer exothennen Oxidation des Brenn- 
stoffs mit in diese Start- bzw. Hochheizphase des Reak- 
tors integrierter Luftspulung. 

[0027] Dazu wini nach Auslosen des Reaktorstarts as 
dem Katalysatormaterial zunachst ein Gemisch aus 
Brennstoff und Luft zugefuhrt. Der Saueretoffuber- 
schuBwert wird im Falle von Methanol als Brennmittel 
typischenweise groBer als 1 ,4 und bevorzugter groBer 
als 1,5 gewahit. Hierdurch findet bereits eine wenig- to 
stens teilweise Reaktivierung des Katalysatonnaterials 
speziell in den Zonen statt, die nach Aufbrauchen des 
Einsatzstoffs.vom sauerstoffhaltigen Zwischenprodukt- 
Gemisch durohstromt werden. Die Stochiorrietrie kann 
wahrend der Kaltstartphase auch verandert werden. . as 
[0028] Wenn dann auf diese Weise die Temperatur 
des Katalysatormaterials einen vorgegebenen 
Umschaltwert Oberschreitet. . wird die" Zufuhrung des ; 
Luft-Brennstoff-Gemischs beendet und nur noch Luft 
zugefuhrt. Die Umschaltung erfolgt in einem Tempera- 50 
turbereich, von dem ab die Oxidation des Katalysator- 2 
materials und/oder der Ablagerungen auf dem 
Katalysatormaterial so aktiv ist, daB die weitere Erwar- 
mung ohne Brennstoffzugabe erfolgen kann. Die 
dadunch verstarkt einsetzende Oxidation des Katalysa- 55 
tormaterials fuhrt zu einem weiteren Temperaturanstieg 
desselben. Dabei wird zugelassen, daB die Temperatur 
des Katalysatormaterials kurzzeitig uber das normale 3. 



Betriebstemperaturniveau, das typischerweise im 
Bereich zwischen 200-0 und SSQOC liegt. ansteigt, 
jedoch urn nicht mehr als den vorgegebenen Toleranz- 
wert von z.B. hochstens lOOK und bevorzugt hochstens 
20K. Die Umschaltung auf reine Luftzufuhr erfolgt z.B. 
bei Erreichen eines Umschaltwertes zwischen 100°C 
und 200°C, vorzugsweise von etwa 1 50° C. 
[0029] Wie gesagt, sind neben den oben detaillier- 
ter beschriebenen Ausfiihrungsformen weitere Reali- 
slerungen des erfindungsgemaBen Verfahrens fiir den 
Fachmann mSglich. In jedem Fall zeichnet sich die erfin- 
dungsgemaBe Vorgehensweise dadurch aus, daB 
neben dem Einsatzstoff lediglich ein saueretoffhaltiger 
Gasstrom, wie Luft, und optional Wasser, benotigt wer- 
den. Diese Stoffe stehen in Reformierungsan|agen, .wie 
sie z.B. in Brennstoffzellenfahrzeugen eingebaut sirvd, 
ohnphin zur Verfugung. Als weiteren Vorteil schr^nkt 
das erfindungsgemaBe Katalysatocreaktivierungsver- 
fahren die Nutzung des Brennstoffzellenfahrzeugs nicht 
besonders ein, insbesondere konnen, die Reaktivie- 
rungsvorgange wahrend, des laufenden FahriDetriebs 
und/odep. wahrend Stillstandsphasen des Fahrzeugs 
durchgefuhrt werden. - . 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur periodischen Reaktivierung von kup- 
ferhaltigem Katalysatormaterial, das in einen Reak- 
tor zur katalytischen Umsetzung eines 
Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffderivat- 
Einsatzstoffs mittels einer Oxidations- und/oder 
einer Reformierungs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht ist und sich durch die Umsetzungsreaktion 
allmahlich deaktiviert, bei dem 

- das Katalysatormaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

- bei betrlebswarmem Reaktor die Beaufschla- 
gung des Katalysatormaterials mit dem sauer- 
stoffhaltigen Gasstrom intermittierend wahrend 
Reaktivierungsintervallen erfolgt, zwischen 
denen Abkiihlphasen vorgesehen sind und die 
jeweils spatestens dann beendet werden, 
wenn die ubenwachte Temperatur des Kataly- 
satonnaterials einen Maximalwert Qberschrei- 
tet, der um einen vorgebbaren Toleranzwert 

. : Qber einem vorgegebenen Betriebstemperatur- 
.. niveau liegt 

Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Reaktivierung nach einer erfolgten Reaktivie- 
rung fruhestens dann erneut gestartet wird, wenn 
die iibenwachte Temperatur des Katalysatormateri- 
als einen ersten Schwellwert untenschreitet. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 
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dadurch gekennzeichnet, daB 

als sauerstoffhaltiger Gasstrom ein mit Wasser- 
dampf verdunnter Luttstrom verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

vor und/oder nach einer jeweiligen Beaufschlagung 
des Katalysatormaterials mit dem sauerstoffhalti- 
gen Gasstrom eine Zwischenspulung desselben 
mit Wasserdampf durchgef uhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Reaktivierung bei einem in einem Fahrzeug 
angeordneten Reaktor durch eine Erkennung eines is 
Betankungsvorganges oder vom Fahrer gestartet 
wird. 

6 Verfahren zur periodischen Reaktivierung von kup- 

ferhaltigem Katalysatormaterial; das in einen ReaK- 20 
tor zur katalytischen Umsetzung ■ emes 
Kohlenwasserstoff- oder KohlehWasserstoffderivat- 
Einsatzstoffs mittels eiher Oxidations- und/oder 
einer Reformiemngs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht ist und sich durch die Umsetzungsreaktion 
allmahlich deaktiviert, insbesondere nach 
Anspruch 1 , bei dem 

- das Katalysatomnaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- in Reaktorkaltstartphasen dem Katalysatorma- 
terial zunachst ein Gemisch aus einem Brenn- 
stoff und einem sauerstoffhaltigen Gasstrom 
zugeleitet wird, bis die uberwachte Temperatur 
des Katalysatormaterials einen vorgebbaren 
Umschaltwert uberschreitet, und anschlieRend 
nur noch der sauerstoffhaltige Gasstrom zuge- 
leitet wird, wpbei dessen Zufuhrung spatestens 
dann unterbrochen wird, wenn die Temperatur 
des Katalysatormaterials einen Maximalwert 
Qberschreitet, der um einen vorgebbaren Tole- 
ranzwert Qber einem vorgegebenen Betriebs- 
temperaturniveau liegt. 



10. 



11 



25 



30 



35 



40 



7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Saueretoff im anfanglichen Gemisch aus 
Brennstoff und sauerstoffhaltigem Gasstrom mit 
einem uberst6chiometrischen Anteilswert enthaiten so 
ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Stochiometrie des Gasstromes wShrend der 55 
Kaltstartphase veranderlich ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 bis 8. 



dadurch gekennzeichnet, daB 

der Umschaltwert zwischen 100° C und 200° C. 
vorzugsweise bei etwa 1 50° G, liegt. 

Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

beim Starten die Temperatur des Katalysatormate- 
rials erfarat und mit einem zweiten unteren Schwell- 
wert verglichen wird, und daB dann, wenn die 
Temperatur des Katalysatormaterials uber dem 
zweiten untereri Schwellwert liegt, das Verfahren 
direkt durch Zugabe des sauerstoffhaltigen Gas- 
stromes gestartet wird. 

Verfahren zur periodischen Reaktivierung von kup- 
^ ferhaltigem Katalysatormaterial, das in einen Reak- 
tor zur katalytischen Umsetzung eines 
Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffderivat- 
Einsatzstoffs mittels einer Oxidations- und/oder 
einer Reformierungs-Umsetzungsreaktion einge- 
bracht ist und sich durch die Umsetzungsreaktion 
allmahlich deaktiviert. insbesondere nach 
Anspruch 1 ,.bei dem 

- das Katalysatormaterial mit einem sauerstoff- 
haltigen Gasstrom beaufschlagt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- zum Warmhalten des Reaktors die Temperatur 
des Katalysatormaterials auch nach dem 

. Beenden des Betriebs laufend erfaBt und mit 
einem dritten unteren Schwellwert verglichen 
wird, und daB nach dem Unterschreiten des 
dritten unteren Schwellwertes das Katalysator- 
materials mit dem sauerstoffhaltigen Gasstrom 
beaufschlagt wird, wobei dessen Zufuhrung 
spatestens dann unterbrochen wird, wenn die 
Temperatur des Katalysatomiaterials einen 
Maximalwert Qberschreitet, der um einen vor- 
gebbaren Toleranzwert uber einem vorgegebe- 
nen Betriebstemperaturhiveau liegt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , wel- 
ter 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Toleranzwert hochstens etwa 100K, vorzugs- 
weise hochstens etwa 20K, betragt. 
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(57) Die Erfindung beziehtsich auf ein Verfaliren zur 
periodischen Realctlvierung von l<upfertialtigem Kataly- 
satormaterial, das in einen Realtor zur katalytlschen 
Umsetzung eines Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwas- 
serstoffderivat-Einsatzstoffs eingebraclit ist und sich 
durch die Umsetzungsreaktion allmahlicli deaktiviert, 
wobei das Katalysatormaterial zur Reaktivierung mit el- 
nem sauerstoffhaltigen Gasstrom beaufschlagt wird. 
ErfindungsgemaB wird bei betriebswannem Reaktordie 
Beaufschlagung des Katalysatormaterials mit dem sau- 
erstoffhaltigen Gasstrom jeweils spatestens dann uriter- 
brochen, wenn die uberwachte Temperatur des Kataly- 



satormaterials einen Maximalwertiiberschreltet, derum 
einen vorgebbaren Toleranzwert iiber einehn vorgege- 
benen Betriebstemperaturniveau llegt. In Kaltstartpha- 
sen wird dem Katalysatonnaterial zunachst ein Ge- 
misch aus einem Brennstoff und einem sauerstoffhalti- 
gen Gasstrom zugelertet, bis die uberwachte Tempera- 
tur des Katalysatonnaterials einen vorgebbaren Um- 
schaltwert uberschreitet, wonach nur noch der sauer- 
stoffhaltige Gasstrom zugefiihrt wird. Zum Wamnhalten 
des Reaktors nach Beendigung des Betries kann die 
Reaktivierung jeweils beim Unterschreiten eines weite- 
ren Umschaltwertes aktlviert warden. 
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